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Es ist bekaimt, Kobleiiox3rd imd Wasseistoff bei 
niedrigeren Temperaturen in Gegenwart yon Kobalt-, 
Nickel- Oder eisenhaltigen Katalysatoren Kohlen- 
wasserstofTen umzusetzen. Ebenfalls ist es bekannt, 
. 5 dafi man hohere Gehalte an ungesattigten, besonders 
niedrigermolekularenKohlenwasseistoften erhilt^wenn 
man die Temperaturen auf uber 400* steigert und 
Katalysatoren verwendet, die keine Metalle der Eisen- 
gruppe in katal>rtisch wir&samer Form enthalten* son- 
10 dem Oxyde von Metallen der 2, bis 7. Gruppe des 
PeriodxschenS3^tems. Andererseits ist es bekannt. ai2S 
Olefinen nach der sogenannten Oxosynthese saucrstoff- 
haltige Verbindangen^ besonders Aldehyde imd Alko- 
hole, herzustellen. Hierbei vdrd zunachst unter 
15 erhohtem Dmck ond m§fiig erhdhten Temperaturen 



das Olefin in Gegenwart von Metallen der Eisengruppei. 
besonders Kobalt, mit Kohlenoxyd-Wasserstoff-Ge- 
mischen zur Umsetznng gebracht, so daB durch 
Addition von C O + E, aus den Olefinen Aldehyde 
entstehen. Diese konnen anschlieBend in einer beson- ao 
deren Keduktionsstufe ai Alkoholen redtiziert wcrdcn. 

£s wurde nam gefunden, daB man dadurch einen 
bedeutenden technischen Fortschritt erziden kann » 
daB man die beiden an sich bekannten Frozesse in der 
Weise miteinander kuppelt, daB die in ^ter Stufe bei as 
Temperaturen aber 400% vorzogsweise 550 bis 700*. 
crzeugten ungesS.ttigten Kohlenwasseistofie, ohne daB 
sie von den wShrend ihrer Herstellung anwesenden 
Gasen getrennt werdeo, anschlieBend bei emiedxigten 
Temperaturen in Anwesenheit von Metallen der Eisen- 90 
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gruppe. vorwiegend Kobalt. zum weiteren Umsatz mit 
Kohlenoxyd tmd Wasserstoff gebracht werden, wobei 
man unmittelbar Aldehyde erhalt Diese Kombination 
ist bedeutend vorteilhafter als die an sich bekaimte des 
5 gew6hnlichen Fischer-Tropsch-Syntbeseprozesses oder 
ahnlicher Verfahren mit dem Oxoverfahren, weil oach 
der Erfindung sich wesentlich eiiiheitlichere und defi- 
nierte Produkte gewinnen lassen. WShrend die Skala 
dernach Fischer-Tropsch erhaltenen Kohlenwasser- 
lo stoffe den Bereich von bis Css und hoher mnfaBt, 
werden aus der Umsetzung Qber oxydischen Katalysa- 

• toren bevorzugt niedrigeimolekulare Olefine gebildet, 

* deren Zahl meist nicht fiber fUnf bis zehn hinausgeht^ 
wobei der Hauptanteil auf zwei bis vier 6le£Lne entfallt. 

15 Die in erster Stnfe des neuen Verfahrens anzuwen- 
denden Katalysatoren und Temperaturen kSnnen die 
gleichen wie bei den bereits erwahnten bekannten Ver- 
fahren sein, z, B. kann man wie bei dem nnter dem 
Kamen Isosynthese bekannten, von ]Pischler und 
3o Ziesecke, Brennstoffchemie 30, 1949, S. 13 und 60, 1 
beschiiebenen Verfahren mit Drfidcen ttber 30 ata, 
. bevorzugt 300 bis 600 atu, arbeiten oder wie nach der 
britischen Patentschrift 542 836, die Drucke Uber lo at. 
bevorzugt 10 bis 500 at, vorschreibt. Auch gelingt es 
a5 bekanntlich, bei gew5hnlichem Druck derartige nnge- I 
sS.ttigte Kohlenwasserstofie zu synthetisieren. 

Die DrQ.cke konnen in beiden Stnfen des Verfahrens | 
gleich oder auch verschieden sein, z.-B. kann in der | 
zweiten Stuf e dn hdherer Druck als in der erstea Stufe I 
30. hezrschen. I 
Die Gaszusam mensetzung kann in weiten Grenzen I 
schwanken und sich den jeweiligen Bedorfoissen an- I 
passen. Ks kann, wie nach der Isosynthese, ein Ver- I 
h^tnis.C O : wie x,2 : z oder wie nach der britischen I 
• zs Patentschrift 542 836 von 3:1 bis 1:4 eingehalten I 
wexden. Im aUgemeinen ist es, wenn man beide I 
Reaktionsstuf en in Betracht zieht, am vorteilhaf testes, I 
CO-Hj|-Vcrhaitnisse von 0,8 : z bis X : 1,3 anznwenden. J 
Auch die Gehalte des Synthesegases an umzusetzen- 
40 den Bestandteilen kdnnen stark vaziiert werden. Wenn 
auch vielfach hohe Konzentrationen des Gases an zur 
Reaktion.gelangenden Bestandteilen am gunstigsten 
sind, so kdnnen auch in manch^ FILllen mit Vorteil 
dCUmere Gase vcrarbeitet' werden, z. B. mit 75, 60 
45 od. dgL an CO H^* Besonders gunstig sind Gas- 
gezziische, die nach der Lurgi-Druckvergasung ge- 
wonnen wurden, z. B. durch Vergasung fester Brenn- 
•stoSe mit SauerstofiE od.er sauerstoSangereicherter Luft 
und Wasserdampf unter einem Druck von etwa zo bis 
50 40 at etwa nach der deutschen Patentschrift 592 223 
oder 565 98X, 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens gemtB der 
'Erfindung besteht darin, daB die Feinreinigung der 
Gase nicht so weit getrieben zu werden braucht wie 
55 bei der Fischer-Tropsch-Synthese mit metaUischen 
Katalj^atoren. Man kann erfindungsgemS.fi in vielen ; 
F&llen das Gas mit seinem gesamten Gehalt an orga- 
nischem Schwefel verwenden, da die benu^zten oxy- 
dischen Katalysatoren zum grofien Teil schwef^- 
60 unempfindlich sind. Auch die zweite Stufe des Ver- 
fahrens erfordert nicht tmbedingt eine Entfemung des I 
organischen Schwefels. Ist die Reinigung des Gases { 
von unenronschten Gasbestandteilen in besonderen | 



Fallen zweckmifiig. z, B. die Befreiung des Gases von 
I Schwefel oder 'von Kohlens&ure, so kann vorteilhaft 65 
I das Rektisolverfahren nach der deutschen Patent- 
schrift 925 006, nach den britischen Patentschriften 
692804, 728444. 734577. nach der franzdstschen 
Patentschrift z 024 585 und Zusatz- Patentschrift 
64004 sowie nach den belgischen Patentschriften 70 
\ 506 Z50 und 514 132 angewendet werden, nach dem 
bei tiefen, unter 0° liegenden Temperaturen mit ge- 
eigneten Waschmitteln. z. B. organischen Verbin- 
dtmgen polaren oder unpolaren Charakters, die bei der 
jeweiligen Behandlungstemperatur in fiussigem Zu* 7s 
stande vorliegen, wie KohlenwasserstofEen und bzw. 
oder Kohlenwasserstoffderivaten, z. B. Methanol, 
Athanol. Propanol, Acetalen, Ketonen, z. B. Methyl- 
athylketoii, Aceton, Estem, wie Methyl-, Athyi-, 
Propjd- oder Butylester, Athem, 2, B. Di&thyULther, 80 
bzw. deren Gemischen miteinander, wobei anch 
Wasser ein en Bestandteil des Waschmittels bilden 
kann, gearbeitet wizd. 

Als Katalysatoren dienen ia der ersten 3tufe saner- 
stofDialtige Verbindungen von Metallen der 2. bis 85 
7. Gruppe des Period isrhen Systems. In vielen Fallen 
sind die Oxyde am gunstigsten. Statt die Oxyde als 
solche zu verwenden, kann man auch entsprechende 
andere sanerstofQialtige Verbindungen. wie Nitrate 
oder Carbonate, benutzen* Meist ist es empfehlens- 90 
wert, die Katalysatoren einem Aktiviemngs- oder 
FormierungsprozeB zu unterweifen. Dabei handelt es 
sich vorwiegend um eine' Behandlung der Kat^ysa- 
toren mit heifien Gasen oder Dampfen, wie Wasser* 
stoff oder Wasserdampf, oder Behandlung^ mit S&orexL 95 
Die Katalysatoren werden vorteilhaft in eine filr den 
ProzcB gOnstige &uBere Form, z, B. von grofier mecha- 
nischer Haltbarkeit, gebracht, beispielsweise in Kugel- 
form oder Zylinderf orxn. Sie kdnnen zur Verfestigung 
mit Bindemitteln, wie Tonerde* Zexnent oder Ala- leo 
mininmgel, verarbeitet werden. 

Als katalytisch wirksame Bestandteile kommen in 
erster Linie Sauerstofiverbindungen der folgenden 
Metalle in Frage: Zink, Mangan, Chrom, Alomininm, 
Thoriuxxi, Molybd&n, Wolfram, Titan, Silichun, Magne- 105 
sium, Cer oder ahnliche. Von diesen Stoffen kdnnen 
einer.oder mehrere in dem Katalysator en thai ten sein; 
im letzteren Fall kdnnen die Metalle der angewendeten 
I chemischen Verbindungen derselben oder veischie- 
dene Gruppen des Periodischen Systems angehdren. tto 
Werden Gemische von Metallverbindungen ange- .. 
wendet, so kdnnen diese schon als Gemisch, z. B. durch 
Fallen aus entsprechend susammengesetzten Ldsun- 
* gen, hergestellt werden. In vielen JE%Uen ist es auch 
vorteilhaft, die Bestandteile des Katalysators oder tis 
einen Teil derselben f\lr sich zu fertigen und sie nach- 
trSglich zu mischen, Besonders gtostige Kombi- 
nationen sind z. B. Thorinmoxyd-Aluminiumozyd, 
Thoriumoxyd-Zinkoxjrd, ^uminiumoxyd-Zinkoxydv 
Aluminiimioxyd-Molybdanoxyd. Darin kdnnen die lao 
verschiedenen MetaUverbindungen in einigermaBen 
gleichen GrdBenordnungen vertreten sein oder aber 
eine oder mehrere davon in untergeordneten Mengen. 
Sie wirken dann im wesentlichen als Aktivatoren. 
So kann man beispielsweise Aluminiumoxyd, Zink- t«$ 
oxyd, Thoriumoxyd, Magnesiumoxyd oder Silicinmr 
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dioxyd als ubenviegende Bestandteilc und andere 
Bestand telle, wie die Oxyde oder sauentofHialtige 
Verbindungen von Molybdan, Wolfram, Cer odcr 
Chrom, in kleineren Mengen beauts^. 
5 In vielen Fallen ist es gOnstig, aufier den genannten 
fiestandteilen auch Ideine Mengen von Metallverbin- 
dungen der z. Gruppe des Periodischen Systems, z. B. 
Natrium. Kalium. Kupfer und/oder Sflber, in den 
Katalysatoren zu haben« Vielfach wirkt die Zufugung 
lo von Alkalten, s. B. bis 3 oder S^o-K^O, im Sinne der 
Bildung hohermolckularier und sauerstofflialtiger Ver- 
bindangen. 

In diesen und anderen Fallen ist es vorteilhaft, eine 
weitcre Behandlung der Katalysatoren zwecks Aktl 
15 viening durchzufuhren/ was besonders in Verbindung 
mit hoheren Synthesetemperaturen vielfach im Sinne 
cincT verstarkten Bildung niedrigmolekularer Olefine 
wirkL Die Katalysatoren kdnnen in reiner Form oder 
mit Verdiinnungsmaterial, z. B. Tragem, wie natiir- 
9o lichen oder kOnsQichen temperaturbestdndigen Massen, 
angewandt wcrden, Als solche kSnnen beispielsweise 
dienen: Kieselgel, Kieselgur, Fullererde, Floridacrde, 
Tonerdezement. aus Ton geformte gebrannte Massen 
u. dgl. m. Vorteilhaft ist vielfach ein neutraler oder 
schwach alkalischer Charakter, da man bei derartigen 
Tragem die Vermindening der Katalysatorwirksam' 
keit durch Vcrbindungsbildung vermeidet. Sie kdimen 
fest in dem Reaktionsraum angeordnct scin, gege- 
benenfalls in der Weise, daB man einen Teil davon 
kontinuierlich oder ^auch diskontinuierllch abziehen 
und durch einen anderen ersetzen kann. 

Die Katalysatoren kdnnen in cinem oder in mehreren 
GefaOen unteigebraxrht sein. Hs kdnnen in den ein- 
zelnen Ge^en oder in demselben Ge^ Katalysatoren 
von der gleichen oder von verschiedener Art benutzt 
werden. 

£s kann auch das tunzusetzende Gas gemeinsam mit 
staubformigen oder feinkOmigen Katalysatoren in den 
unteren TeU des Reaktionsgefafles cingebracht werden, 
in dem das Gas den Katalysator in z. B. waUender oder 
wirbelnder Bewegung halt. Er wird also wShrend der 
Reaktion in einem schwebenden Zustand gehalten und 
kann darauf im Katalysatorraum selbst oder nach 
Abfiihrung mit dem Gasgemisch auBerhalb des Ron- 
taktraumes aus den Gasen abgescbieden werden. Der 
abgcschiedene Katalysator kann sofort jvieder fOr die 
Synthesc vervvendet werden. Er wird dann emeut, 
gegebenenfalls unter Ersatz eincs ausgeschiedenen 
Antcils. z. B. mit dem Synthesegas, in den Katalysa- 
torraum eingefCihrt. Ist der Katalysator, z. B. durch 
mechanische Beanspruchung, zu fein geworden oder 
durch Ansatze von Kohlenstoff oder hohermolekularen 
organischen Verbindungen od. dgl. mcchanisch ver- 
klebt oder sind seine Teilchen, z. B. durch Ansatz- 
5$ bildung oder Aneinanderhaften, zu grofi gcworden 
oder sonst durch die abgeschiedenen Produkte in ihrer 
Wirksamkeit beeintrachtigt, so kann er einem Regene- 
rationsprozeB unterworf en werden. Diese Regenera- 
tion kann kontinuierlich oder diskontinuiefUch statt- 
6o linden. Auf dem Katalysator vorhandene Kohlenstoff- 
verbindungen und Kohlenstoff kdnnen, vorteOhaft 
durch Oxydation mit Sauerstoff, z. B. durch Auis- 
' brcnnen, beseitigt werden. Dabei wird zweckm&Big 
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darauf geachtet, daB die Katalysatoraktivitat nicht 
durch zu hohe Temperaturen beeintiacbtigt wird. 
Beispielsweise wird zcerst mit Gasen geringen Sauer- 
stoffgehaltes oxydiert und erst, wenn der Gehalt an 
brennbaren Verbindungen geringer geworden ist, auf 
Gase hoheren Sauersto^gehaltes, wie Luft oder reinen 
Saueistoff, Qbergegangeo. 

Jedoch besteht audi die Mdgiichkeit» Kohlenstoff 
und Kohlenstoffverfaindungen auf andere Wcisc ans 
dem Katalysator herauszubekonimen. 2. B. durch 
Reduktion mit Wasserstoff« Umsetzen mit Wasser* 
dampf nach der Wassergasieaktion od. dgL Ver- 
fahren, bei denen die stdrenden Stoffe in Gas- oder 
Dampfform umgewandelt werden. Aucfa kann man. 
die verschiedenen Reinigungsmethoden miteinander 
kombinieren, z. B. mit einem Gemisch von Sauerstoff 
und Wasserdampf arbeiten. 

Die Temperaturen der Synthese der Olefine liegen 
im wesentlichen uber 400**, wobei besonders gOnstig 
diejenigen fiber 550" sind. Bei Verwendung von 
thoriumoxydhaltigen Katalysatoren- und sehr hohen 
DrQcken kommt man auch oft mit wesentlich niedxi-* 
geren Temperaturen aus, £. B. mn 450**. Die obetste 
Temperaturgrenze ist wie bei den bckannten Ver- 
fahren etwa 700**. 

Je nach Katalysatoraktivitat, Druck, Temperatur 
und Verweilzeit und gegebenenfalls UmwSlzung der 
Gase erhalt man einen verschieden groBen Umsatz und 
verschiedene Produktionsausbeuten. Wie bei den 
m'elsten anderen in der Gasphase verlaofenden Pro-, 
zessen ist auch hier die Anwendung von im Kreislanf 
gefiihrten Gasen vorteilhaft, besonders mn entstan- 
dene Keaktionswdxme abzufOhren, eine gleichm&fiigere 
Gasverteilung im Kontakt zu erreichen und den Unter* 
schied im Gehalt der umgesetzten Gase zwischen dem 
Kontaktanfang und Kontaktende herabzusetzen. Die 
UmwSlzung wird in an sich bekannter Weise mit HeiS- 100 
gasgebl&se durchgefUhrt. Dabei kann mail die bei der 
Synthese gebildeten Produkte ganz oder teilweise in 
dem Kreislauf belassen. Im allgemeinen werden Ans- 
beuten von 30 bis 170 g je Nm' CO 4- H| im Eintritts- 
gas erzielt, von denen ein hoher Anteil — zneist 50 bis 103 
90 — Olefine sind. 

Die aus der ersten Reaktionsstufe kommenden Gase 
werden zur DurchfOhrung der Oxoreaktion zweck- 
mSLBig direkt nach einer entsprechenden Senkung der . 
Reaktionstemperatur auf zwischen 60 und 250^, vor- tto 
teilhaft 140 bis i8o^ mit einem anderen Katalysator. 
welcher Metalle der Eisengruppe, vorwiegend Kobalt 
enthalt« zusammengebracht. BQerbei sind Drucke Uber* 
40 ata, z. B. 80, xoo und 150 atQ, vorteilhaft. 

Die Katalysatoren. kdnnen sowohl metaBisches 
Kobalt als auch andere Kobaltverbindungen enthaiten. 
So kann man das Kobalt in einem Tuim fein verteilt 
oder in Fltlssigkeit aufgeschlSnunt oder in Form echter 
Losung voriiegen haben. Beispielsweise lassen sich 
Seifen von Kobalt, wie sie durch Einwirkung von Vor- 
lauffetts^uren aus der Paraffinoxydation (Fettsauren 
von einer KcttenlSnge von bis Cu) erhalten werden, 
oder andere Kobaltsalze, gegebenenfalls auch wasser- 
losliche, anwenden. Han kaim sie in Kohlenwasser- 
stofEen oder anderen L5sungsmitteln losen. In dieser 
zweiten Reaktionsstufe bilden sich durch Einlagemng 
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von Koblenoxyd und Was^rstoff atis den in der ezsten 
Stufe entstandenen Olefinen sauerstofibaldge Verbin- 
dungen, besondeis Aldehyde. 
Leitet xnan die Kohlenos^^ Wasserstofi und Olefine 
\ entfaaltenden Gase bzw. I^mpfe bei den genannten 
Tempeiaturen nnd Drilcken in Anwesenheit von 
Kobaltverbindungen dutch das Reaktionsgefafi, so 
tiUdet sich fast stets eine mehr oder weiuger groBe 
Menge von fliichtigen Kobaltcarbonylverbindungen. 
Diese konnen aus der Gasphase abgetrennt und das 
Kobalt wieder in den ProzeB zurQckgefiihrt werden, 
wahrend das Gas aus dem Verfahren ausgeschieden 
oder Mdeder in die erste Stufe zuri&ckgefUhrt werden 

Vorteilhift kann der OxoprozeB in Gegenwart von 
Flussigkeiten vor sich geben, die so gewahlt werden, 
daB sie die wertvollen Reaktionsprodukte aufaehmen 
und dafi sie zweckmilBig nur in geringen Mengen be- 
notjgt werden. . Sfan erhalt hierbei die erzeugten 
Ald£yde in gel5ster Fonn und praktisch quantitativ 
von dem Gase getrennt. Sie werden in einer an- 
schlieBenden Stufe der Hydrierung zu Alkoholen 
nnterworfen. Die Fliissigkeit wird zweckiD§.Big so 
gewahlt, daB sie leicht, beispielsweise durch Destil- 
lation« von den synthetisierten sauerstofEhaltxgen Ver- 
bindungen" getrennt werden kann; z, B. ist Flussiggas, 
dL h. vei^ussigtes Propan und Butan, gut geeignet. 
In vielen Fallen ist zweckmSJSig, die reaktionseigenen 
Flilssigkeiten ganz oder ausschnittsweise zu verwenden. 
Besondeis .die niedrigsiedenden AnteOe sind dabei vor- 
teilhaft. Man erspart sich aUf diese Weise einc Ab- 
trexmung von einem reaktionsfiremden L^sungsmittei. 

Die Katalysatoren konnen als AufschlSmmungen 
zweckmSlBig in einer organischen Fi^ssigkeit eingesetzt 
werden^ die von den entstandenen Reaktionsprodukten 
leicht getrennt werden kann, z. B. entweder Qber oder 
unter diesen siedet. So kann man einen feinverteilten 
kobalthaltigen Katalysator. wie etwa den fOr die 
Fischer-Tropsch-Sjoithese benutzten Kobalt-Thoriimi- | 
Kieselgur-Kontakt oder Thorhim-Kobalt-Magnesium- 
Kontakt, aufgeschlammt in Kohlenwasserstoffen ver- 
wenden. Diese Katalysatoraufschl&mmimg kann je- 
doch auch noch andere Bestandteile enthalten, z- B. 
KatalysatortrSger wie HgO, Talkum, RuB oder 
Graphit. Die Aufechlamnaungen werden z. B. in das 
Dnicks3^tem der Synthesc eingefuhrt, indem man die 
Flilssigkeit durch Hochdruckpumpen auf einen min- 
destens so hohen Druck bnngt, wie er in dem System 
herrscht, und durch entsprechende Ventile ein-. 
scbleust. 

Wenn man die Katalysatoren in einer Aufschl&n- 
mung gebraucht. so kann man den Zusatz von Ldsungs- 
mitteln fur den Katalysator entbehren. Falls der 
Katalysator in der Oxosynthese bewegt wud, so kann 
er parallel oder im Gegenstrom zu den Reaktionsgasen 
gefiihrt werden. Wird rint einer Katalysatorauf- 
schlSmmung gearbeitet, so ist das Fuhren im Gleich- 
strom in viden Fallen besonders gtinstig. 

Der Katalysator kann auch ia Form von fluchtigen 
Verbindungen, z. B. Carbonylverbindungen, wie 
Kobaltcarbonyl, eingebracht werden, etwa derart, daB 
man Kobaltcarbon^ in geringen Mengen dem umzu- 
setzenden Gas zufQgt, das Carbonyl nach beendeter 



Umsetzung auswSscht, von dem Waschmittel ab- 
trennt und ement curfickfiihrt. 

Man kann auch so voigehen, daB man die FlQchtig- 
keit der Kobaltverbindungen nach Bildung von 
Caxbonyl fur das Verfahren ausnutzt« 2. B. in folgender 
Weise: 

Der Hochdracktunn, in dem sich die Oxoumsetzung 
voQzieht, ist mit einpm pordsen Tr^ezmaterial gefiillt, 
das mit Kobaltmetall oder anderen Kobaltverbin- 
dungen gexnischt, z. B. impragniert, ist. Im Oxo- 
prozeB wird das Kobalt zum Teil vexfliichtigt und 
erscheint als Carbonyl- zum Teil in den fidssig abge- 
zogenen sauerstofihaltigen Reaktionsprodukten, zum 
Ten in den abstromenden Reaktionsgasen. Der in den 
fltissigen Produkten enthaltene Anteil scheidet sich in 
metallischer Form im nachgeschalteten Hydzierungs- 
gefaB aus, in dem die in den fl^ssigen Produkten ent- 
haltenen Aldehyde in Alkohole umgewandelt werden. 
Dieses* ist wie dias Oxierung^efSUB bescha&n, n&mlich 
mit einem pordsen Material angefiUlt, das 'den au^e- 
schiedenen Kobalt aiifnfmmt, Ist die Abscheidung so 
weit gediehen, daB sich der Tuim zu verstopfen droht» 
so schaltet man um und benutzt nm diesen Tuzm f& 
die. Oxiemngsreaktion imd den anderen ffir die 
H3^drierung. Der mit dem Gase fltlchtige Teil des 
Kobaltcarbonyls wird durch ein Waschmittel ausge- 
waschen« z. B. mit einem Teil der nach beendeter j 
Hydrierung sich ergebenden alkoholreichen Fraktion, 
mit dem das Kobaltcarbonyl in die erste Stufe des 
Hydrierungsprozesses zurQckgefQhrt werden kann. 

Gegebenenfalls kann man zwischen der ersten und 
der zweiten Stufe des Verfahrens gemSB der Frfindung 
einen Teil der synthetisierten ^ oiganfschen Verbin-< 
dungen entfemen, insbesondere den hohersiedenden 
TeiL So kann man beispielsweise einen Abscheider 
anordnen,' welcher die durch das Kuhlen auf die 
Temperatur der zweiten Stufe verfiilssigten Verbin- 100 
diuigen sammelt und gestattet, sie abzuziehen. 

Innerhalb der ersten Stufe, der zweiten Stufe und 
anschlieBend gegebenenfalls der Hydrierstufe kdnnen 
in beliebiger bekannter Weise GaskreislS.ufe aufrecht- 
erhalten werden. Dies kaim sowohl zur Abfuhrung der 105 
ReaktionswSiime als auch zur Frzxelung der richtigen 
Gaszusammensetzung, KlOilung des Kontaktes, Fin- 
steUimg von Gleichgewichten oder aus anderen 
Gesichtspunkten herans geschehen. In der ersten 
Stufe kann man beispielsweise einen 3- bis 20o£achen 110 
Gaskreislauf aufrechterhalten. In der Oxostufe ist 
ebenfalls in vielen Fallen die Anwendung eines Gas- 
kreislauf es zweckmSJig, z. B. um die Temperatur nicht 
unerwunscht ansteigen zu lassen oder bei Verwendung 
von aufgeschlammtem Katalysator diesen durch in 115 
ausreicbender Menge eingefOhrte Gasvolumen in 
Schwebe zu halten. Dieselben Gesichtspunkte kdnnen 
auch far die Hydrierstufe maBgebend sein. 

Die Oxierung und Hydrierung kann in einer oder in 
verschiedenen Stuf en durchgefislut werden; z. B. kann lao 
mln in einer ersten Stufe eine teilweise Oxierung und 
unter Zugabe eines Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisches 
in einer zweiten Stufe die restlicbe Oxierung vor- 
nehmen. Man kann auf diese Weise in der ersten Stufe 
des Prozesses einen groBen Teil der Olefine umsetzen 
und. den Rest der Olefine mit fiisch zugefQhrtem Gas 
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in derzweiten Stufe zur Reaktion bringeo. Man crzielt | aos einem Hochdnickofen 3. dcr am Kopf- and Fofi* 
auf diese Wcise in vielen Flllen eine g^flnstigere Um- j ende Anscblusse ftr die Abfuhrung und Zuf&hrang 65 
setzung der Olefine. | von Gasen und Flussigkeiten hatte. Der Ofen war 

In ahnlicher Weise kann man audi bei der Hydrie- I mit einem Mantel fur siedendes Dmckwasser um- 
5 rung der Aldehyde verfahren. So kann man z. B. I geben. Im Ofen waren KOhlrohre angcordnet, die 
zuerst mit Wasserstoff arbeiten, der auch Kohlenox3rd J cbenfalls siedendes Dmckwasser enthielten. Bei In- 
enthalten kann, um das in den Aldehyden geldste j betriebnahme des. Ofensystems wurde der Ofen be- 70 
Kohlenoxyd auszutreiben und das Eobaltcarbonyl zu I heizt. zu welchem Zweck Wasserdampf und Druck- 
zersetzen. Wenn man mit dem oben geschilderten I wasser in die WaimeaustauschrSume eingeleitet 
10 System der umwechselbaren Ofen arbeitet, ist die j wurden. Wenn die Reaktionstemperatur errdcht war 
Anwendimg eines verdtinnten bzw. koblenoxydhalti- | und die Reaktion einsetzte, wurde die Warmezafuhr 
gen Wassersto£b deshalb giinstig, weil dann die Ver^ I abgesteHt. Die Reaktionswdrme wurde dann imter 75 
teilung des niedergeschlagenen Kobaltmetalls nicht I Dampfbildung vom Dmckwasser aufgenommen. 
auf eine enge Zone in der N§lie des Einti it t s der j In der Oxostufe wurde als Katalysator mit ge- 
ts F10ssigkeit beschrankt, sondem anf ein weiteres | sattigter Kobalt-Nitrat-Losung getrSnkter grob- 
Gebiet auseinandergezogen wird. Das Umschalten der j x>ordser Bimsstein benatzt. Nach der Tr^nkung* war 
KataIysatorgefS.Be braucht dann weniger h^ufig duzch- I der Katalysator getrocknet und mit Wasseistoi! pedu- 80 
gefQhrt zu woden. j ziert wozden, bevor er in den Ofen eingefOIlt 

B • • 1 I ^^^^^ 

so iseispiei j Syntheseofen i kommenden Gase und ^ 

Aus Koks erzeugtes Wassergas mit einem Gehalt | DsLmpfe wurden in den nnteren Teil des Reaktions- 

von 15 mg organisch gebundencn Scliwefels je Nm' Gas j gefaBes 3 eingefilhrt. Das die Reaktionsprodnkte der S5 

und einem Eohlenoxyd-Wasserstoff-VerbSltxiis von I Oxost\ife entbaltende Gas stromte am oberen Ende 

etwa z : x wurde in einer Synthesestufe unter Vefwen- j dieses Reaktionsge^JBes ab und wurde durch einen 

s5 dung von oxydischen Katalysatoren umgesetzt. An- ( mit Raschig-Ringen gefOJIten Tuxm 4 in Richtong 

schlicBend wurde das Gas mit den daiin enthaltenen I von oben nach unten geleitet. In dem Turm 4 wurde 

Reaktionsprodukten in einer Oxostufe weiterbehan- j durch Beriesein mit einer bei z8 zugefOhrten Wasch- 90 

delt. Nach Abscheidung der sauerstofQialtigen Pro- | fiiossigkeit in den Gasen und DSmpfen enthaltenes 

dulcte aus dem aus der Oxostufe kommenden Gas j Kobaltcarbonyl ausgewaschen. Als Waschmittel 

so wurde dieses in die ciste Reaktionsstufe zuruckgefQhrt, | wurde hierbei eine bis xio^ siedende Fraktion der 

wahrend die abgesc^iedenen sauerstofQialtigen Pro- I Syntheseprodukte verwendet. Sie gelangte aus <^Am 

dukte, vomehmlich Aldehyde, einer aus zwei Reak- I Turm 4 durch die Leitung 26 in das Reaktionsge^LB 3, M 

tionsstufen mit gesonderten Gaskreisl^ufen bestehen- j dem sie mittels eines im oberen Teil des Ge^es an- 

den Hydrierung unterworfen wurden. j g^eordneten Verteilerbodens aufgegeben wurde. Die 

35 Der unter xoo at betriebene Sjmtheseofen x war mit I Waschflflssigkeit nahm im ReaktionsgefSB 3 die Alde- 

Kontaktrohren von zo mm I. W. ausgestattet, die 'Von | hyde auf« die hier aus den in der Synthesestufe x er- 

einer Salzschmelze umgeben waren. Die Salzschmelze j zeugten Olefin en entstanden waren, sowie andere too 

wurde in bekaimter Weise mit Hilfe einer Pumpe um- I sauerstoffhaltige Verbindun^en und einen groBen Teil . 

gewSlzt Zu Beginn des Betriebes wurde die Schmelze.j der in dem Syntheseofen x gebildeten KohlensS^ure. 

40 Sektrisch beheizt, um die Reaktion in Gang za j Aus dem unteren Teil des ReaktionsgefS^es 3 wurde 

bringen (Umw^ung und Heizung sind in der Zeich- | diese Ldsung durch die Leitung 27 in das GeflQ 5 ab- 

nung nicht dargestellt). Nach dem Exnsetzen der I gezogen^ in dem sie gekuhlt wurde. Darauf wurde tos 

Reaktion wurde die Heizung abgestellt, und die | sie mittels des Ventils 6 unter Freiwerden von Kohlen- 

Schmelze diente zum Abfuhren der entstehenden I s^ure, Kohlenoxyd und Wasserstofit entspannt und 

45 Reaktionswarme, die ihr auBerhalb des Ofens durch | gelangte in das Trennge^B 7. Die sich im Trenn- 

KOhlung entzogen wurde. | gef^ 7 von der Ldsung scheidenden Gase wurden in 

Der Katalysator wurde in gef ormt en StQcken von | den Wascher 8 ^eleitet, in dem geringe Mengm von ito 

3 bis 5 mm 0 angewandt. Er bestand un wesentlichen J in den Gasen enthaltenem Kobaltcarbonyi mit einem 

aos Aluminiumoxyd mit Zusdtzen von etwa 8^0 I kleinen Teil frischer Wasch fl Qssi gkei t abgetrennt 

50 MolybdSnoxyd, 0.5% Chromoxyd und 1,2% Wolf- j wurden. Die Waschflflssi^ceit trat durch die Lei- 

ramoxyd. Das frische Synthesegas, das durch die I tungen z8 und 30 in den W&scher 8 ein und wurde» 

Leitung 33 ankam, wurde von oben nach imten durch j nachdem sie dort zur Behandhmg der Gase benutzt it$ 

den KataQysator geleitet mit einer Gasbelastung von j worden war, mittels der Pumpe 19 durch die Lei- 

stiindlich etwa 50 Nm' Gas je 60 1 Kontakt Die j tungen 29 und x8 in den Turm 4 gefdrdert- 

55 Reaktionstemperatur betrug tmge^hr 580°. Gleich- J Die aus dem Waschtuzm 4 abstrdmenden Gase 

zeitig wurden fiber den Katalysator mittels der I wurden z. B. mit einer UmwaL^pumpe 9 ^vieder in das 

Pumpe 2 imd durch die Leitungen 24 und 25 450 { ReaktionsgefaB 3 der Oxostufe zurQdcgefuhrt^ \md lao 

Gas je 60 1 Kontakt und Stunde im Kreislaiif \mi- | zwar wurden 300 Nm' Gas je Stunde umgewalzt. Ein 

gewSlzt. Durch die Leitungen 22 und 23 wurde eine I Teil des Gases, dessen Menge der der Oxostufe zo- 

60 der Friscbgasmenge entsprechende Menge von Gas j gefQhrten Gas- und Dampfmenge entsprach, %vurde 

und Reaktionsprodukten in die Oxostiife Obergefiihrt. I durch die Leitung 2x in den Syntheseofen x zorQck- 

Die Oxostufe arbeitete unter dem ^eichen Druck J gegeben. Durch Abzweigung eines entsprechenden 1%$ 

wie der Syntheseofen. Sie bestand im wesentlichen | Teiles des Gases bei zo aus dem Kreislaof wurden die 
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tm Frischgas enthaltenen Inertgase aus dem System 
entfemL 

Die im TreimgefaB 7 von Gasen belreite Losimg, 
die die eraeugten sauerstofDxaltigen Verbindungen ent- 
5 hielt, \vurde mittels der Pumpe li a-af 80 at Brack 
gebmcht und mit diesem Druck durcb die Lcitung 31 
dem Hydrieigef&B Z2 zugefuhrt; das in der gldchen 
.Weise ausgebildet war wie das Reaktionsg^afi der 
Oxostufe 3. £s war ebenfalls mit grobpordsem Bims- 
10 stein beschickt, der jedoch ohne vorheiige TiSnkung 
mit Kobalt-Nitrat-L5sang in das GefsLfi Z2 eingebracht 
worden war. 

WShrend die QxoreaJction im Ge^ 3 bei etwa 170* 
•verlief mid dort die Reaktionsgase eine Verweilzeit 
15 von z8 Sekimden hatfen*^ wurde in der eisten Hydrier- 
stufe 12 eine Temj>eratur von etwa z6o* aufrecht- 
erhalten. Babei wuzden duich die Pumpe Z3 zoo Nm' 
Wasserstoff je Stimde nmgewSlEt. 
Aus der Flflssigkeit gelangten in den Wasserstoff- 
ao kreisTauf Gase. insbesondere Kohlensture lind Kohlen- 
oxyd, die bei der Entspannimg in 6 noch in der 
FlQssigkeit zurilckgeblieben waren, so dafi der Wasser- 
stoff einige Prozent von diesen Stoffen aufoahm. 
Die Flttssigkeit mid der Wasserstoff warden oben 
as in das Reaktionsge&0 xz eingeleitet. In Z2 wuide ein 
Teil der in <ier Flnssigkeit entiialtenen Aldehyde in 
Alkohole mngewandelt. In der Flussigkeit nodi, vor- 
handenes Kobaltcarbonyl wurde v511ig zexstdrt, und 
es schlug sich das aus dem Carbonyl in Freihext ge- 
30 setste Kqbalt auf der TrSgermasse des GefiLfies Z2 
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Aus dem durch das Ge^ Z2 gefOhrten Gaskreis- 
lauf wurde ein Teil des Ga^es durch die Leitung 32 
nach dem Syntheseofen z abgezweigt, wobei die 
Pumpe 20 das Gas auf den fOr jdie Synthese ezf order* . 
lichen Druck brachte. In dem Miafie^ wie Wasserstoff 
in der Hydrierstuf e Z2 verbraucht und durch die 
Leitung 32 abgefOhrt wurde, wurde der Wasserstoff 
aus der letzten Hydriearstufie X4 durch die Leitung 37 
ergftnzt. 

Das den Reaktionsofen Z2 durch die Leitang' 34 
verlassende flOssige Gemisch wurde mitteb der 
Pumpe Z5 durch .die Leitung 35 einem zweiten- Hy- 
drieif efU 14 oben aufgegeben. Im HydriexgefU Z4 
MTurde der gleiche Dmc^ wie in Z2, jedoch euie Temr 
peratur von Z95*. aufrechterhalten. Das Gas Mrurde 
durch das HydriergefiB Z4 von unten nach oben im 
Gegenstrom. zax Flussigkeit geleitet. . Durch die 
Pumpe z6 und die Kreislaufleitujig 36 wurden stQnd- 
lich 350 Nm' Wasserstoff umgew^t. Bei Z7 wurdie 
frischer Wasserstoff in das Hy&ergefIB Z4 euigefOhrt, 
das ebenfalls mit kobalthaltigem Katsdysator be- 
schickt und fihnlich 'Wie das Ge^ xz ausgebildet 
war. 

In dem eisten Hydrieige^ Z2 wurde die Fliissig- 
keit mit dem Wasserstoff im Gleichstrom bebandelt, 
damit durch den Wasserstoff nicht Kobaltcarbonyl 
aus der oben aufgegebenen FlOssigkeit herausgespult 
und mit den Rcaktionsgasen abgefiihrt werden konnte; 
was Kobaltverluste venirsachen wiirde. Diese Verlust- 
mdglichkeit entfallt fiir den Betrieb des zweiten Ofens, 
so da B in diesem im Gegenstrom von Gas und FlOssig- 
keit gearbeitet werden konnte. 



In den Reaktionsprodukten, die die rweite'Hydrier- 
stufe 14 durch die Leitung 39 verlieBen, waxen die im 65 
Syntheseofen i erzeugten unges§>ttigten Kohlenwasser- 
stoffe mit einer Ausbeute von etwa gtxP/^ in Fonn 
von Alkohoien vorhanden, 3^/9 waren in hdher- 
molekulare Verbindungen tlbergegangen. 

JeNm^desmitdemFriscfagasindieeisteReaktions- 70 
stixfe eingefOhrten Eohlenoxyds und Wasserstofis 
wurden im Verfahren gem&fi der Exfoidung folgende 
Reaktionsprodukte erhalten: Z2og Ptopylalkohole« 
32 g Butylalkohole^ z8 g^ Amj^alkohole und etwa 32 g 
eines Gemisches von hdheren Alkohoien. Fetner iielen 75 
Z2 g Kohlenwasserstoffe an. 

Nach iSngerem Betrieb zeigte sich, daB duzch die 
Bildung von Kobaltcarbonyl im Reaktionsge&B3 und 
die ^tfohrung des Kobaitcarbonyls von den fiiissigen 
Produkten in das erste HydriexgefiB za eine Ver- 80 
armung an katalytisch wirksamem Kobaltmetall im 
Reaktionsgef aB 3 und eine Anreicherung- von Kobalt 
auf dem Katalysator im HydriezgefSB zs stattfand, 
was ZM einer aUmShlichen &h5hung des Str^mungs- 
widerstandes im Ge^ Z2 fOhrte. Nachdem der 85 
Strdmungswiderstand, den die Gase im ersten Hydrier- 
gefaB Z2 fanden, merkbar angjsstiegen war, wurde der 
Hydrierofen Z2 als Oscoofen an SteUe *des Reaktions- 
ge&Bes3 gescbaltet, wShrend dieses nunmehr als 
eiste^Hydzierstpfe diente. Diese Umschaltung .wurde go 
von Zeit su Zeit wiedeiholt, wenn die Veraxmung des 
Katalysators an Kobalt in dem einen GefIB und die 
Zunahme des Strdmungswiderstandes im anderen . 
Ge@B dies erfordertou 

Zur .Regelung der GasfOhrungen kSnnen in der An- 95 - 
lage die erforderlichen bekannten KTnrichtnngen, wie ^ 
Ventile, MeBvozxichtungen u. d^ zam Beispid an den .. 
SteUen 38^ vorgesehen sein. 

PatektanspbOches 

z. Vexfahren snr Erzeugung sauerstoffbaltjger 
Kohlenwasserstoff-YerbindujDgen durch Anlagerung . 
von Kohlenoag^ und Wasserstoff an Doppel- 
bindungen enthaltend^ Kohlenwassexstoff-Vertriii- 
dungen in Anwesenheit von Katalysatoren. die A05 
Metklle der £isengruppe> vorwiegend Kobalt, 
enthalten, dadurch gekennzeichnet* daB man in 
einer ezsten Styf e ungesSttigte Kohlenwassexstofie* 
gegebenenfalls neben sauerstoffhaltigen KoUen- 
wassezstoff-Verbindungen« dbrch Umsetenng von &ao 
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen 
bei Temperaturen tiber 400", vorzngsweise von . 
550 bis 700"*, in Anwesenheit von Katalysatoren, 
die im wesentlichen frei sind von solchen Verbin- 
dungen der Metalie der Eisengruppe, die kata- 115 
lytisch wirksam sind und die unter Synthese- 
bedingungen nicht oder nur zu niederer Wertigkeit 
reduzierbare sauerstoffhaltige Verbindungen der 
Metalie der 2. bis 7. Giuppe des Period ischen 
Systems enthalten, erzeugt und anschlieBend in tso 
einer sweiten Stufe die Reaktionsteilnebmer nach 
Abkuhlung auf wesentUch niedrigere Tempera- 
turen in Gegenwart von Kataiysatoreu, die Metalie 
der Eiseogruppe, vorwiegend Kobalt, enthalten, 
unterBildung von sauerstoffhaltigen Verbindungen 195 
aus den Olefinen zom Umsatz bringt 
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2. Verfahren nach Anspruch r, dadurch ^ekenn- 
zeichnet, daB in der zweiten Stufe TemperatiJtren 
zwischen 6o und 250** und DrQckc flber 4oatii 
gewahlt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch i nnd 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Gaskreislauf aufrecht- 
erhalten wixd, der das umgesetzte Gas der exsten 
Stufe nach Tempera turemiedrigung in die rweite 
Stufe und dann gegebenenfalls in eine Abscheidung, 
in der die in beiden Shifen entstandenen 
verflussigbaren Reaktionsprodukte abgeschieden 
werden, fiihrt, woranf das Gas zur ersten Stufe 
zuruckgeleitet wird. gegebenenfalls unter Zusats 
Von frischem Kohlenoxyd-Wasserstoff enthalten* 
dem Gas. 

4. Verfahren nach Anspruch z bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB zwischen beiden Stufen eine 
vdilige oder teilweise Abschcidung hohennoleku- 
larer Kohlenwasserstoff-Vcrbindtmgen oder ge-* 
gebenenfalls sauerstofEhal tiger KoHenwassezstofi- 
Verbindungen durch VerflOssigung, Auswaschen 
oder Adsorption oder Kombinationen dieser MaB> 
nahmen bevdrkt wird xuid nur die niedrjg^- 
molekularen Verbindungen . nut dem Gas in die 
zweite Reaktionsstufe gefOlut werden. 

5. Verfahren nach Anspruch i bis 4, dadurch 
geicennzeichnet. daB die die zweite Reaktionsstufe 
verlassenden Gase von Verbindungen der Metalle 
der Eisengmppe befreit werden, ehe sie in die 
erste Stufe zuriic^cgefOhrt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch z bis $, dadurch 
gekennzeichnet* dafi die Reaktionen in der ersten 



Stufe in Apparaturen durchgefuhrt werden, in 
denen die Reaktionsgase nicht jnit eisemen 
Wanden in BerOhrung kommen. 35 

7. VerffJuren nach Anspruch i bis 6, dadurch ' 
geicennzeichnet, daB die in der zweiten Stufe ge- 
bildeten Aldeh}^ in einer dritten Stufe mit 
wassezstoffhaltigen Gasen zu Alkoholen reduziert 
werden. 40 

8. Verfahren nach Anspruch z bis 7, dadurch 
gekennzeichnct. dafi die Umsetzung in der zweiten 
Stufe in Gegenwart einer vorzugsweise durch die 
Synthase gebildeten Flussigkeit vorgenonunen wird, 

9. Ver^hren nach Anspruch z bis 8, dadurch 45 
geicennzeichnet, daB die Reaktion in der ersten 
Stufe mit feinverteOtem staubfdrmigem Blataly- 
sator in der Weise ausgefOhrt wird, daB der feste, 
pulverfomiige Katal3f5ator von dem am Boden 
zugefiihrten Gas in die Hdhe gewirbelt und in 50 
Schwebe gehalten oder aus dem Reaktionszamn 
herausgetragen wird« wobei die durch tlbezgang - 
in zu ^eine Partikel oder Kohlenstofiabscheidung 
od. dgl. geschildigten Anteile des Katalysators 
aus dem System entfemt und durch frischen 55 
Katalysator ersetzt werden kdxmen. 

10. Verfahren nach Anspruch z bis 9, dadttrch 
gekenozeichnet. daB man die AbfOhrung der 
Reaktxons\vSrme durch "^^rme aufiiehznende 
Fla.chen, Umwaizen von Gas oder Zugabe; von 60 
Wirme aufnehmenden Flilssigkeiten bewirkt. 



Angezogene Druckschriften: 
Deutsche Fatentschrift Nr. 896338. 
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tt is known to couyert carbon morioxide aqid iaydrdgoi to 1iydn><:e^^ at. 
rdlativ^fer low tejjaper^^ or frgp 

catsdysts. It is lite^e kacwn liat hi^btc Qont&nW of imsattarate^ ejpecia^y Jow 
ffiolecsiaar: iiydr<^^ if temperatxirtts are in<area^ed:;t6 oyer 4O0? and 

catalysts are used that do mt cmiiain any met^ of the fiSn ^op in cataiytically 
BfSscfii^e oxi<fes df jpae^ bf g^ pcritidiic sjpe^ 

p^ec ba^idi it is known to;:^^^^ oxygrapwii^ai^ 

alcohols, fiom-oleSns by sor'called oxo syh^^^: Hisre^ olefia Is first rea6^ witii 
caiJion /MoiKjx^^ imidmei ip the presc^^ of ::ineta|s of irog grdt^j, 

particiiliax^ly eleys^cl pressisunsi ;and moderately elevated temp dxat 

aidehyde$ ariS« -fi:om tihe; olefins by addition of GO. ^ • . . 

A fnrtixje^ adva^itage &f a^^ordaiD®- to is ^bat iiue Gm 

cleaniiig of 1iie- #^ does not xieed to b^ canie^^ i^ as m Fi$tilis^#jrop^^ 
with metalUc c^tf^ysts* . > 

The catalysts used iiivt^^^ Wygenousf GOp?p€raads of tide 

^2 of the JenodiC: 

Cataliy^cally effective compou^^^b to %e tised are pxSina^ 
Qt the ifoUowMg Metals: zitic, mangai2^e> dsinbnixuin^ afeimlmirn., thoxivnz, 
thpiybde^^ xaagnesnm, c^iLtffi or the 1^ Oite or mote 

of said sutetaiices call he coiitiined in the cafcilyst; if more than oiie are; |«resent^ 
metals of the applied pheim can bielpog to the same or diffca-ent groups^ 

of lie periodic system, If mixtt&res of taeM coinpomds applied, they caa aJready 
be prodnced as xmxitiires, elg. by pr eei^ ffpni acco^^ soliaaans* It 

is also adyantkgeCFus in inany cases to produce the^companezrte of 
tbusrebf a^s^^^ inixtaem subseqneri%. Ji^eci conibimlioiiisiare^ e:g. 

dioriuffi o)dde t;aiiiniint2xn oxide, thoiiOTa oicide-idnc oxide,: aliriTi imim oxide - zariG pxide^ 
alumm^ oi&i^^o^yhMny^ q^dde/ lTie diff^ 

&e^in;m more or lesis: etjpal ot^deis.of m^patudei or one ormore iii iiOttor quantifies. 



They then act substantially as acti^^tors.. For iwc^plc* ^uiriimm 6xi4e^ ?mc pKidjB, 
thdrium oxiife, tnagnesriuna oxide : dr silicon dibxide be used as piedqxninant 
components, and other edrappneiits s?ucil iS^s lii p^ddes or oxygeruj^ <^iX!$!^omu]s of 
moI>1)deniH% tmig^ten, ceriim oor cbroniiumiin si^^ 

It is favorable id nxaiiy cases to: have nqt only tile stated cipmgonents in ifie 
cacalysts but also small quantities of ffietai compounds of group 1 of the; penbdid 
sgrstcrrii e. gv Spdi>mi, ; po^^ copper and/or silver; The uMiiou of alkalis, e,g, up to 
3; or S%:Ki0, dftcoi aets sp as; to form hii^crrmol^^^ Q7;Yg^n9y^:Q0 

Claim, li AMp^Oii f or prodioi^ of 
carbop. raom^ and::lrydrog«^ ;tp ,lr|rd»caxbpn coxhpptmds cjmtadB^ double bonds 
in lic peSence of calaiysts co^ predbnrihiEua^ 
cbaracteiiz in iSat in a fiest stUp, tiii&atiizalied hi^bc?^ o|jtipnaUy Moflgsiife 
osQfgenqfusJby^^^ cpinpotind^.=are^p^ by isssuiting gases 
mcmdxide iand hyxfcog^^ teaipesmk^ preferStoly'firom §50 fo 700^5 in the 

ffc^^mxi ibfc^ys^ sub^tantia^^ cpmppuni^ of mtstals 

tibat are eats^jfticany e qon^wptiads of the.meteLls of 

gmiips 2 to 7 of ttie penotfic qfsteia t3bat a^ not rcddc&k^ or only Ibwer ifeleni^ 
uad« syn^cjsiis;^ laad then in -a secOTd st^iihe ift the i^saotidn 

att xeac?6ed rafiser coolmg to substantially lower tempeisibu^ in liie presence of 
catalysfe cpntainn^ raietalis of the iron grbtip, predotninMfly cp^ so. as u> fonn' 
OTcygenous eompoiradS:frain 
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□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

1^ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: ^ — 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



